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ABSTRACT: 

The invention concerns the recovery of Pu (IV) by using crown compounds. According to the 
invention, the aqueous solution containing the plutonium (IV) is placed in contact with at least 
one crown compound, for example DCH 18C6, dissolved in an organic diluting agent, such as 
benzonitrile. In the case where the solution only contains traces of Pu, it is possible to use a 
crown compound secured to a solid phase, such as silica. The aqueous solution is a 
concentrated solution of fission products, an effluent originating from an irradiated nuclear fuel 
reprocessing installation or a concentrated solution of plutonium with americium. 
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(g) Precede* de r6cup6ration du plutonium IV au moyen d'un ether couronne. 



\ L'invention conceme la recuperation du Pu 
(IV) au moyen dithers couronnes. 

SeJon l'invention, on met en contact la solu- 
tion aqueuse oontenant le plutonium (IV) avec 
au moins un ether couronne par exempte DCH 
18C6, en solution dans un diluant organique tel 
que le benzonitrila Dans le cas ou la solution ne 
content que des traces de Pu, on peut utOiser 
un ether-couronne fixe sur une phase sdide, 
par exemple sur siGce. 

La solution aqueuse est une solution concen- 
tree de produits de fission, un effluent prove- 
nant d*une instaflation de retraitement des 
combustibles nudeaires inadies ou une solu- 
tion concentree de plutonium avec de i'am&ri- 
cfajm. 
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PR CEDE DE RECUPERAT1 N AU MOYEN D'UN ETHER COURONNE DU PLUTONIUM (IV) 
PRESENT DANS DES SOLUTIONS TELLES QUE LES EFFLUENTS AQUEUX, LES SOLUTIONS 
CONCENT REES DE PRODUITS DE FISSION ET LES SOLUTIONS CONCENTREES DE 

PLUTONIUM 

La presente Invention conceme un precede de recuperation du ptutonium (IV) present dans des solutions 
aqueuses. 

De facon plus precise, elie conceme un precede utilisant au moins un ether couronne, soit pour rfecuperer 
les dernieres traces de plutonium dans des solutions aqueuses pollutes par des sels de ce m£tal, par exemple 
les solutions concentrees de produits de fission issues du retraitement des combustibles inadies et les effluents 
des installations de retraitement, soit pourseparerle plutonium de rameririum a partir de solutions concentrees 
5 de plutonium. 

Depuis plusieurs annees, la technique la plus largement utflisee pour real iser le retraitement des combus- 
tibles nucleaires irradies consiste a dissoudre le combustible dans une solution nitrique, et a mettre ensuite la 
solution nitrique obtenue en contact avec un solvant organlque pour extraire dans celui-ci ruranium et le plu- 
tonium et les separer de la majority des produits de fission qui restent en solution aqueuse ; cette solution 
10 aqueuse correspond a une solution concentree de produitde fission mais elle contientg6n6ralement des traces 
de plutonium qu'fl est interessant de recuperer. De meme, on recupere en fin de traitement des effluents aqueux 
contenant encore quetques traces de plutonium qu'il serait interessant de recuperer. 

Les precedes connus actuetlement pour effectuer ce genre de traitement conduisent a robtention de resul- 
tats satisfaisants, mais I est toujours d'un grand int£ret cTameliorer encore le taux de decontamination en plu- 
15 tonium de toutes ces solutions. 

Un autre probleme de decontamination et de purification du plutonium se pose dans le cas des solutions 
concentrees de plutonium qui, lors de leurvieiflissement, se trouventcontaminees par les descendants du plu- 
tonium, en particulier ramencium qull est important de separer. 

La presente invention a precisement pour objet un precede de recuperation du plutonium present dans 
20 une solution aqueuse, qui penmet aussi bien de recuperer les dernieres traces de plutonium dans les solutions 
tres dOuees que de separer le plutonium de ramencium a partir de solutions concentrees. 

Selon Hnvention, ces resultats sont obtenus en utilisant comme extractant du plutonium un ether-couronne. 

Selon Tinvention, le precede de recuperation du plutonium (IV) present dans une solution aqueuse cons- 
titute soit par une solution concentree de produits de fission pravenant du premier cycle de retraitement des 
25 combustibles nucleates irradies, soft par un effluent aqueux pravenant d'une installation de retraitement de 
combustibles nucleaires irradies, soit par une solution concentree de plutonium contenant de ramencium, 
consiste a mettre en contact cette solution avec un ether couronne, ce qui penmet d'obtenir un taux de decon- 
tamination en plutonium tres eieve de la solution aqueuse. 

En effet conformement a Invention, on a trouve que les ethers couronnes avaient une affinite eievSe pour 
30 le plutonium et qu'fls pouvaient 6tre utilises pour complexer les traces de plutonium restant dans une solution 
aqueuse et les extraire dans un solvant organique ou les fixer sur une phase solide. 

Les ethers couronnes susceptibles d'etre utilises dans le precede de [Invention peuvent 6tre de differents 
types, par exemple du, type de ceux decrits dans la publication de E. WEBER "Crown compounds, properties 
and practice*, p. 34-82. Ainsi, on peut utiliser les ethers couronnes repondant aux formules (I) et (II) 
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dans lesquelles n est egal a 0 ou est un nombre entier allant de 1 a 4. 

A titre rfexempte de tels ethers couronnes, on peut citer ceux de formule (I) pour lesquels n est egal a 1 
(DCH 18C6) ou n est egal a 2 (DCH 24C8), et ceux de fonmule (II) pour lesquels n est egal a 1 (DB 18C6) et 
n est egal a 2. 

On peut encore ub'ltserles ethers couronnes repondant aux fbrmuies suivantes : 




dans lesquelles n est egal a 0, 1 ou 2. 

On peut utDlser ces ethers couronnes soit sous la tonne de melanges d'isomeres, soft sous la fonne d'iso- 
meres purs. 

so De preference, lorsque Tether oouronne repond a la formule (I) dans laquelie n est egal a 1 , on utilise I'iso- 
mere cis-syn-cis dans le cas des solutions contenant des traces de plutonium, car il presente une affinite supe- 
rieure pour (e plutonium. 

En revanche, dans le cas des solutions concentrees de plutonium, n pnefere utOiser i'isomere cis-anti-cis 
car la solubilite des complexes Pu-isomere cis-anti-cls est plus elevee que celle des complexes Pu-isomere 
55 cis-«yn-cis. 

En effet, a titre cfexemple, dans le cas de llsomere cis^syn-cis, la solubilite du complexe est inferieure a 
4 g/l aloes qu'elle est superieure a 30 g/l avec Pisomere cis-anti-cis lorsque la teneur en DCH18C6 est dans 
les deux cas de 0,268 mol/1. 



3 



EP0433175A1 



Ainsi, lorsqu'on tra&e des solutions concentres de plutonium telles que les solutions de plutonium conte- 
nant de Pamericium, on petit extraire la totalite du plutonium dans une solution organique sans risque de pre- 
cipitation. 

Aussi, sefon un premier mode de mise en oeuvre du precede de I'invention qui peut §tre utilise aussi bien 
5 avec des solutions tres dSuees qu'avec des solutions concentrees de plutonium, on met en contact la solution 
aqueuse contenant le plutonium avec une solution organique comprenant au moms un ether couronne et on 
recupere le plutonium extrait dans la solution organique par re extraction dans une solution aqueuse. 
Generalement, la solution organique utilisee comprend un dSuant 

A titre d'exemple de dfluants susceptibles d'etre utilises, on peut citer les solvants chlores tels que CHCI 3 , 
10 OI2CI2, ca 3 CH 3 , CHazCHCfa, aCH 2 CH 2 a et !e dichlarobenzene. Tether, les hydrocarbures tels que I'hep- 
tane, le dodecane, le benzene et ies afkylbenzenes, les alcools gras, le benzonitrile et le nitrobenzene. 
De preference, on utSise comme dfluant le benzonitrile, le nitrobenzene ou le dichlorethane. 
La concentration en ether couronne de la solution organique peut varier dans une large gamme, Eile est 
. choisie en fonction du dDuant utBise de facon a extraire seiectivement la quantite maximale de plutonium et a 
15 obtenir une solution organique parfaitement homogene dans laquelle ne se pose aucun probleme de cristalli- 
sation de lather couronne ou du complexe 6th er couronne- Pu. 

Generalement on utilise une concentration en ether couronne de la solution organique aliant de 1 (h 3 a 2,5 
mol/I. 

Pour obtenir une bonne separation du plutonium des autres m£taux presents, il est toutefbis preferable de 
20 ne pas utiliser une concentration tres el eve e en ether-couronne, car on a remarque avec le DCH18C6 que le 
rapport Pu extrait/produits de fission extraits augments lorsque la concentration en DCH18C6 diminue. 

A titre d'exemple, avec Hsomere cis-anti-cis du DCH1 8C6, on peut utOiserune concentration en 6ther-cou- 
ronne de 10% en poids/vol. 

Apres extraction du plutonium dans la solution organique, on peut rScuperer celui-ci par ^extraction dans 
25 une solution aqueuse, par exemple de l*eau ou une solution contenant un acide hydrophiie. L'acide hydrophile 
peut 6tre choisi par exemple parmi l'acide sulfurique, l'acide chlorhydrique, l'acide flu orhydrique et l'acide p hos- 
phorique. 

De preference, on utilise une solution d'acide suhurique ayant une concentration en acide sulfurique de 
0,05 a 2 mol/I. 

30 De preference encore, on opere avec un exces cTion sulfate par rapport a la quantite de Pu a reextraire, 

par exemple un exces tel que le rapport de la quantity en S0 4 2 - sur la quantite en Pu soit superieur ou 6gal a 
12. A titre d'exemple, on peut utiliser une solution aqueuse a 0,5 mo!/i de H2SO4. 

Apres reextraction du plutonium, on peut soumettre la solution organique 0 4 , obtenue apres cette etape, 
a un traitement de purification en vue de la reurJiser pour la premiere etape d'extractiion du plutonium. 

35 Ce traitement peut consister en un lavage par une solution aqueuse d'acide sulfurique ayant une concen- 
tration en H2SO4 superieure a ceiie utilisee dans I'etape de reextraction du Pu, par exemple une solution a 3 
mol/l de H2SO4. 

De preference encore, dans ce premier mode de realisation du precede de I'invention, on effectue une 
etape supplemental de lavage de la solution organique ayant extrait le plutonium par une solution aqueuse 
40 d'acide nitrique, avant de realiser I'etape de ^extraction du plutonium. 

Ceci permet d'eiiminer les produits de fission ou Pamericium qui auraient eventuellement 6t6 extraits dans 
la solution organique et d'obtenir en fin de proc6d6 une solution de plutonium ayant un degr6 de purete plus 
6lev6. 

Pour ces lavages, on utilise de preference des solutions d'acide nitrique ayant une concentration en acide 
45 nitrique de 2 a 5 mot/L En eflfet, une concentration £lev6e en HN0 3 est favorable a la reextraction des autres 
metaux, tels que les produits de fission. On peut par exemple utiliser une solution de HN0 3 4,5N. 

Generalement les solutions aqueuses de depart sont des solutions nitriques et il est avantageux d'ajuster 
leur concentration en acide nitrique a des valeurs rfau moins 4 mol/I pour favoriser ('extraction du plutonium 
dans le solvant organique. 

so Toutefbis, avec les solutions concentrees de plutonium contenant de I'americium, il est avantageux de 
maintenir la concentration en acide nitrique de la solution a une valeurde 2 a 4 mol/I pour ameiiorer la selectivity 
de I'extraction pour le plutonium. 

Par aiileurs, lorsque le plutonium d la solution de depart n' st pas sous la forme de PuflV), on realise une 
etape preiiminaire tfoxydation de Pu(III) en PufJV) qui peut etre realisee au moyen de vapeurs nitreuses, ce 

65 qui correspond a la reaction survante : 

Pu^+N0 2 ^Pu^*N0 2 - 
Dans ce premier mode demise en oeuvre du preceded I'invention, np ut ffectuer la mise en contact 
entre les solutions aqueuses et organiques dans des appareillages classiques assurant le melange des deux 
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phases puis leur separation, par example dans des melangeurs-dfcanteurs et dans des col nnes d'echange 
a co-courant ou A contre-courant comme les colonnes pulsees. 

Pour la mfee en contact de la solution aqueuse de depart con tenant le plutonium avec la solution organique 
con tenant Tether-couronne, on choisit le rapport en volume entre les deux solutions V^V^ 
5 ou = volume de la solution aqueuse 

Vocg = volume de la solution organ ique 
de faoon k obtenir les meilleures conditions d'extraction du plutonium. 

De preference, lorsque Tether-couronne estle DCH18C6, on utilise un rapport V«/V 0TB 6lev6, superieur k 
4, par exemple de 4 3 1 5. car la selectivity du solvant pour le Pu augments avec la valeur de ce rapport 
10 Toutefois, la valeur du rapport V^/V^ choisie depend aussi dela concentration initiale en Pu de la solution 
aqueuse traitee car les sites de Tether-couronne ne doivent pas Stre satures avant que tout le plutonium ne 
soit retenu par r^ther-couronne. 

Pour amfilorer I etaLixcf extraction du plutonium present dans la solution aqueuse, on petit realiser Textrao- 
tion sur plusieurs stages, en utilisant par exemple une solution organique nouvelle darts chaque etage. Ainsi, 
15 lorsqu'on trate de cette facon un effluent aqueux contenant du Pu et des produits de fission, avec un rapport 
Vaq/Voni = 10, enutil feant du DCH1 8C6 & 2 mol/l dans du nitrobenzene, on peut extraire 1 00% du Pu en operant 
avec 4 stages. 

Selon un second mode de mise en oeuvre du precede de llnvention adapte au traitement de solutions 
contenant des traces de plutonium QV), Tether couronne est fixe sur une phase solide et Ton met en contact 
20 cette phase solide avec la solution aqueuse contenant les traces de plutonium pour retenir te plutonium sur 
cette phase solide. 

Ce second mode de mise en oeuvre du precede est tres avantageux car on peut effectuer cette mise en 
contact parffltration de la solution a travers cette phase solide et retenir ainsi le plutonium sur cette phase solide. 

Dans ce second mode de mise en oeuvre du precede, Tether couronne peut etre fixe sur la phase solide 
25 par une liaison chlmlque ou par adsorption. La phase solide peut toe en materiau inorganique ou organique. 

A titre d'exemple de materiau inorganique, on peut titer la silice, Talumine et cfautres substances a base 
de silicfum, par exemple le FlorisO®. 

A titre cTexemple de materiau organique, on peut titer des polymeres capables de retenir Tether couronne 
soit par une liaison chimique soit par adsorption. 
30 Dans ce second mode de mise en oeuvre du precede de Tin vention. on peut recuperer ensuite le plutonium 
par mise en contact de la phase solide avec une solution d'un acide hydrophfle tel que H 2 $0*, HCI.HF ou 
H 3 P0 4 , ou avec une solution d'un agent reducteur, par exemple une solution de nitrate cThydroxylamine. 

Comme on Ta vu precedemment, le precede de ('invention peut £tre utilise pour recuperer les traces de 
plutonium dans les solutions concentres de produits de fission provenant du premier cycle de traitement des 
35 combustibles nucleates irradies ; il peut egalement etre utilise pour recuperer les traces de plutonium dans 
des effluents aqueux contenant egalement de Tameritium et du strontium. Dans ce dernier cas. on extrait simul- 
tanement Tameritium et le strontium. 

D'autres caracteristiques et avantages de llnvention apparaitront mieux a la lecture de la description qui 
suit donnee bien entendu & titre Blustratif et non limitatif en reference au dessin annexe, qui est un diagramme 
40 representant un exemple de realisation du premier mode de mise en oeuvre du precede de Tinvention. pour 
le traitement d'une solution concentree de produits de fission (PF). 

Sur cette figure, on voit que le precede de Tinvention comprend une premiere etape d'extraction du pluto- 
nium, deux etapes de lavage et une etape de reextraction du plutonium. 

Dans la premiere etape d'extraction du plutonium, on met en contact un volume de la solution concentree 
45 de produits de fission A<> avec un volume d'une solution organique O, constitute par du DCH 18C6 (melange 
d'isomeres) a 25% (en PA/) dans le benzonitrile. 

Apres cette etape cf extraction du plutonium, on obtient une solution aqueuse At contenant essemjeflement 
les produits de fission et la solution organique O t qui contient la quasi-total ite du plutonium present dans la 
solution concentree de produits de fission et des traces d'uranium et de produits de fission. 
so On realise successivement deux lavages de cette solution O t par de Tackle nitrique 4N en recuperant ainsi 
une premiere solution aqueuse A2 contenant i'uranium et les produfts de fission et une deuxieme solution 
aqueuse A3 contenant encore de I'uranium et des produits de fission. 

Apres ces deux etapes d lavage, la solution organique Oi est mise n contact avec une solution aqueuse 
d'acide sulfurique 1N pour reextraire le plutonium en phase aqueuse. On obtient ainsi une solution aqueuse 
55 de plutonium A4 et une solution organique O, debarrassee du plutonium qui peut etre recycle pour la premiere 
etape d'extraction du plutonium. 
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EXEMPLE 1 : Recuperation des traces de pfutonhim present dans une solution ooncentrtg de produfts de 
fission. 



Dans cet example, on trarte de la facon decrite d-dessus une solution concentree de produits d e fission 
5 polluee par des traces de plutonfum ayant la composition suivante : 



HN03: 


4moIM 


Pu: 


4,7 mg M 


Tc: 


321 mg M 


Ba: 


398 mg M 


Ru: 


1230 mgM 


U: 


1472 mgM 


Pd: 


12 mgM 


Rh: 


138 mg M 


Sr: 


270 mg M 


2PF: 


96910 mCi M 



en utiiisant pour ['extraction une solution de DCH18C6 dilue a 25% en P7V dans le benzonrtrile. 

Les compositions des solutions aqueuses A, , A* A3 et A4 obtenues dans ces conditions sont donnees dans 
le tableau qui suit 

TabLeau : composition des soLut ions aoueuses 





Solution : 


P.. : 


\ U : 


PF : 


25 


A1 : 


0 i 


: 34,2 


X : 


96 


X : 




A 2 : 


: 0 : 


: 35,4 


X 


: 2,9 


X : 




A 3 : 


2 X : 


! 15,4 


X 


: 0,6 


X : 


30 


A 4 : 


i 98 X 


9 


X : 


: 0,3 


X : 



Au vu de ces resultats, on constate qu'apres une extraction et deux lavages, on recupere une solution 
aqueuse A* contenant 98% du plutonium present initial ement dans la solution concentree de produits de fission 
35 Aq- De plus. I'activite gamma de la solution aqueuse A* ne represente que 0,3% de I'activite gamma initiale. 
Le precede de I'invention permetdoncde i^cwperertresfacilernentla quasi-totalite du plutonium contenu dans 
ce type de solution. 

EXEMPLE 2 : Recuperation des traces de plutonium contenu dans une solution concentree de produits de 
40 fission 

Dans cet exemple, on trarte une solution concentree de produits de fission contenant : 

- 2,92 mg/l de Pu** 

- 167 Ci/l de produits de fission. 

45 On met en contact un volume decette solution avec deux volumes d'une solution de DCH 18C6 (melange 

d*isomeres) a 5% (en PA/) dans le chloroform e, puis on lave trolsfbts la solution organique par de I'acide nitrique 
5N en utiiisant deux volumes de solution nitrique pour un volume de solution organique. On reextrait ensufte 
le plutonium par de I'eau en utiiisant un volume de solution organique pour deux volumes d'eau. 

On recupere ainsi en solution aqueuse 41% du plutonium de depart et ractivite residuelle en produits de 

so fission de cette solution aqueuse n'est que de 4,6 mCi/l. 

EXEMPLE 3 : Traitement d'effluents aqueux contenant des traces de plutonium, d'americium et de strontium 

Dans cet exemple, on trarte un effluent ayant la composition suivante : 
55 Cesium 10* ug M 
Ruthenium 4 ug M 
Antimoine 1.1 Or 1 ug M 
Strontium 1,8.10 s BH 
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Plutonium 0,15 ug M 
Americium 2.10 s ug M 

Pour realiser Textnaction du pi utonium, on met en contact cet effluent avec une solution organ ique de DC H 

18C6 (melange d'isomeres) a 5% (en P/V) dans le chloroforme et on recupere un effluent aqueux ayant la 
5 composition suivante apres extraction : 

Cesium 0,9.10-* u.g M 

Ruthenium 4 ug M 

Antimoine 2.1f> 1 ug M 

Strontium 0,6.105BM (33% du Sr de depart) 
10 Plutonium 0,098 ug M (35% du Pu de depart) 

Americium 0,8.1c) 3 ug H (38% de I'Am de depart) 

Ces resultats montrent qu'avec une seule extraction, il est possible de diminuer de pres des 2/3 ies teneurs 

en strontium, en plutonium et en americium de ces effluents aqueux. 



15 EXEMPLE 4 : Traftement cf effluents aqueux contenant Pu, Am et Cm 



Dans cet exemple, on traite un effluent aqueux ayant une concentration en acide nitrique de 0,7 moJ/I et 
contenant : 
Pu : 380 ug/1 
2D Am: 3Gug/l 
Cm : 0,7 ug/I. 

On met en contact un volume de cet effluent avec un volume d'une solution organique contenant 0,12 mot/I 
de rether couronne DCH 18C6 (melange d'isomeres) dans du chloroforme. Apres separation des solutions, 
on determine Ies teneurs en Pu, Am et Cm de la solution organique. On trouve ainsi qu'eile a extrait : 
25 Pu : 58% de la quantite Initiale 
Am : 49% de la quantite initiale 
Cm : 69% de la quantite initiale 
soit 55% au total des emetteurs a (Pu + Am + Cm). 

30 EXEMPLE 5 : Separation du plutonium sur une phase sollde 

Dans cet exemple, on utilise une phase solide surlaquelleestfix6 Tether couronne pour eii miner Ies traces 
de plutonium d'un effluent aqueux. 

Tout d'abord, on fixe sur la phase solide Tether couronne DCH18C6 (melange d'isomeres) en utilisant une 
35 solution de DCH 18C6 a 5% (en P/V) dans le chloroforme, et en operant de la facon suivante. 

On fait passer 5 ml de la solution de DCH 18C6 dans une colonne de 1 cm de diametre X 9 cm de long 
remplie de 2 g de Florisil® (silicate de magnesium). On fait ensuite passer du HN0 3 a 4 mol/I pour elim'mer 
I'exces de DCH18C6 et mettre la colonne a requOibre. 

Apres cette fixation de Tether couronne sur le Florisil, on fait circuler sur la colonne 0,5 ml de I'effluent a 
40 decontaminer qui contient environ 0,5 g/l de plutonium. On lave ensuite la phase solide par de I'acide nitrique 
4N. La teneur en plutonium de reffluent qui sort de la colonne est de 0,03 g/I. 

Ainsi, on a fixe sur la phase solide 94% du plutonium contenu dans i'effluent aqueux. 

On recupere ensuite le plutonium par lavage reducteur de la colonne au moyen d'une solution de nitrate 
tfhydroxyiamine. 

45 Les exemples 6 a 8 qui survent, Olustrent ('utilisation d'ethers couronnes pour separer le plutonium de I'ame- 
ridum a partir de solutions aqueuses concentrees en plutonium. 

EXEMPLE 6 : Purification de solutions aqueuses concentrees de plutonium. 

so Dans cet exemple, on part d'une solution aqueuse contenant 10,5 g/I de Pu, 4,8 mg/l de Am, et 4 mol/I de 
HNOa, et on purine cette solution de ramericium quelle contient en extrayant le plutonium dans un solvant orga- 
nique constitue par du benzonftri contenant 10% (en PN) de DCH18C6 (melange d'isomeres). 

Dans cet exemple, n realise une etap d'extraction t une etapede lavage en suivantlememe mode ope- 
ratoire que celui decrit sur la figure annexee. P ur Pextraction du plutonium, on met en contact un volume de 

55 solution aqueuse de plutonium et tf americium av c un volume du solvant organique pendant 1 0 minutes, puis 
on separe les phases et on recueille apres cette extraction, une solution aqueus A 1 qui comprend 0,17% du 
plutonium d'origine et 69% de ramericium d'origine et un solvant organique contenant plus de 99% du plutonium 
cf origine et 31% de ramericium d'origine. 
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Apres cette extraction, on soumet le solvant a un lavage par de I'acide nitrique 4N en utBisant un volume 
de solvant organique pour 5 volumes d'acide nftrique et un temps de contact de 10 min. On r6cupere ainsi une 
solution aqueuse Aa contenant 0,5% du plutonium d'origine et 0,5% de I'americium d'origine. 

Le solvant organique consent done apnes lavage plus de 99% du plutonium d'origine et environ 30% de 
5 fam&ricium d'origine. 

On rgextrartle plutonium par lavage avec une solution contenant un anion hydrophileou par une solution 
r£ductrice. 

EXEMPLE 7. 

10 

On suit le m£me mode op6ratorre que dans I'exemple 6 pour trarter la menie solution de plutonium et d'ame- 
ricium mats en utDisant h la place du melange disc-meres DCH18C6, I'isomere cis-anti-cis du DCH18C6 qui a 
6t£ prepare de la facon suivants : 

On dissout24,6 g de DCH18C6 du commerce contenant 62,9% dlsomere cis-syn-cis (15,479), 37% d'iso- 
15 mfere cis-anti-cis (9,1 g) et mains de 1% des autres isomeres du DCH18C6 dans 74 m! cTheptane et on recris- 
taDise I'isomere cis-anti-cis a partir de cette solution pendant 24 h a la temperature ambiante. On recueB le ainsi 
par filtration 3,4 g dlsomere cis-anti-cis cristalfise. 

On soumet ensuite la solution a une Evaporation et Ton recueille 21,2 g d'un melange d'isom&nes ayant 
maintenant une teneur en isomers cis-syn-cis d'environ 73%. 
20 On ajoute aJors a ce melange 850 ml d'heptane et 108 ml d'une solution de nitrate d'uranyie (NOa^UO^ 

6H 2 0 a 25% en poids et on soumet I'ensemble a une agitation, pendant 24 h, a la temperature ambiante. On 
filtre ensuite le pr6cipft§ forme, puis on le seche a I'etuve a 60°C pendant 20 h. On obtient ainsi 12 g de pn6cipit6 
que Ton dfssout dans 300 ml de chloroforme et 150 ml cTeau distili6e. On s£che ensuite la phase organique 
sur MgSO^, on ffltre et on 6vapore le solvant sous vide, ce qui donne 5,6 g dlsom&re cis-anti-cis, sort un ren- 
25 dement de 98,9% et on recup&re Pisomfere cis-syn-cis a partir de la solution de filtration par evaporation du 
solvant On obtient ainsi 15,4 g dlsomere cis-syn-cis, soft un rendement de 99,5%. 

On utilise alors I'isomere cis-anti-cis ainsi prepare, a raison de 1 0% (en PN) dans du benzonitrfle pour r£a- 
liser rextraction du Pu comme dans I'exemple 6. 

Dans ces conditions, la solution contient 0,35% du piutoniuim d'origine et 63% de I'americium d'origine 
30 et la solution A 2 contient 0,71 % du plutonium d'origine et 0,9% de I'americium d'origine. 

On recupere ainsi dans le solvant organique environ 99% du plutonium d'origine et un peu plus de 35% 
de I'americium d'origine. 

L'isom&re cis-anti-cis ne permet pas cfobtenir un taux d'extraction du plutonium aussi eieve que dans le 
cas du melange d'isomeres, mais il est plus interessant carta solubility du complexe Pu-DCH1 8C6 qui est sup6- 
35 rieure a 30 g/I avec risomere cis-anti-cis est plus eiev6e qu'avec le melange d'isomeres ou cette solubilite est 
mf6rieurea17g/l. 

Aussi, ('utilisation de Pisomere cis-anti-cis est plus interessante dans le cas de solutions concentrees de 
plutonium, car on peut extraire la total ite du plutonium dans le solvant organique sans risque de precipitations 
du complexe. 

40 A titre comparatif, on a effectu6 la meme separation en utilisant comme solvant du tributylphosphate a 28% 
en volume dans du dodecance au lieu du DCH18C6 dans le benzonitrile. 

Dans ces conditions, on obtient apres lavage un solvant organique contenant 80% du plutonium d'origine 
et 5% de I'americium. 

Ainsi, Putilisation d'un ether-couronne permet d'ameiiorer de facon tres importante le taux d'extraction et 
45 de recuperation du plutonium. 

EXEMPLE 8 : 

Cet exemple illustre egaJement le trartement d'une solution aqueuse contenant du plutonium et de I'ame- 
50 ricium. 

Dans cet exemple. on part d'une solution aqueuse contenant : 
Pu : 30 g/I 
Am : 9,5 mg/I 
HNQs: 4 moW 

55 et on utilise comme solvant organique Pisomere cis-anti-cis du DCH18C6 a une concentration de 20% (P/V) 
dans le benzonfrfle. 

On realise I'extraction dans une batterie comportant 3 etages avec un rapportV aq A/ 0f0 = 3 en faisant circuier 
a contre-courant la solution aqueuse et ce solvant organique, puis on lave le solvant organique dans une bat- 
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terie a 2 stages par de Pacide nitrique 4N circulant a contre-courant avec un rapport en volume V m /V or ^ 6gal 
a 1 et on recycle la solution de lavage dans la baiferie d'ejctraction. 
Dans ces conditions, on obtient en fin d*op6ration : 

- un sohrant organique contenant 
5 Pu: 60 g/i 

Am : 7,4 pg/l 

- une solution aqueuse contenant 
Pu : 0,02 mg/I 

Am : 6,28 mg/I 

10 

Revendlcatlons 

1. Precede de recuperation du plutonium (IV) present dans une solution aqueuse constitute soit par une solu- 
15 tton concentree de prod u its de fission provenant du premier cycle de retraltement des combustibles 

nudeaires irradfes, soit par un effluent aqueux provenant cf une installation deretraitementde combustibles 
nucleaires irradies, soit par une solution concentree de plutonium contenant de Pamenaum, caracterisg 
en ce que Ton met en contact ladrte solution aqueuse avec une solution organique comprenant au moins 
un gther-couronne et en ce que Pon r£cupere le plutonium extrait dans la solution organique par ^extraction 
20 dans une solution aqueuse. 

2. Precede* selon la revendication 1 ? caract£ris6 en ce que la solution organique comprend un diluant cons- 
rJtu§ par du benzonBrfle, du nitrobenzene ou du dichlonSthane. 

25 3. Precede selon la revendication 2, caract6ris6 en ce que la concentration en 6ther-couronne de la solution 
organique est de 1 0r 3 a 2,5 mol/l. 

4. Precede selon la revendication 1 , caract&ri s& en ce que la solution aqueuse de r£extraction est une solution 
d'acide sulfurique contenant de 0,05 a 2 mol/l d'acide sutfurique. 

30 

5. Proc6d6 selon Pune quelconque des revendications 1 a 4, caractens6 en ce qu'9 comprend au moins une 
gtape supplemental de lavage de la solution organique ayant extrait le plutonium par une solution 
aqueuse d'acide nitrique, avant de realiser P6tape de reextraction du plutonium. 

35 6. Proc6d6 selon la revendication 5, caractense' en ce que la solution aqueuse d'acide nitrique a une concen- 
tration en acide nitrique de 2 a 5 mol/l. 

7. Proc€de de recuperation des traces de plutonium (IV) presentes dans une solution aqueuse, caract&rise 
en ce que Pon met en contact cette solution aqueuse avec une phase solide comprenant au moins un 6ther- 

40 couronne pour retenir le plutonium sur cette phase solide. 

8. Proc6de selon la revendication 7, caracteris6 en ce que la phase solide est en materiau inorganique ou 
organique et en ce que l'6ther-couronne est fixe sur cette phase solide par une liaison chimique ou par 
adsorption. 

45 

9. Precede selon la revendication 8, caracterise* en ce que la phase solide est du Florisil. 

10. Precede selon Pune quelconque des revendications 7 a 9, caracterisg en ce que Ton recup&re ensuite le 
plutonium par mise en contact de la phase solide avec une solution d'un agent reducteur ou d'un acide 

so hydrophie. 

11. Precede selon Pune quelconque des revendications 1 a 10, caracteris6 en ce que P6ther-couronne repond 
auxformuies: 

55 
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i o i 



********** 




(I) 




(HI 



dans lesquedes n = 0 ou est un nombre entrer allant de 1 a 40. 
12. Precede selon la revendication 11, caracterise en ce que I'ether-couronne repond a la fbrmule (I) avec n 



13. Precede selon la revendication 11. caracterise en ce que I'eiher-couronne est FisomSre cis-syn-cis de T6- 
ther-couronne de fbrmule (0 dans laquelle n ■ 1 . 

14. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que la solution aqueuse est 
une solution concentree de plutonhim contenant de rameririum et en ce que Ton utilise Pisomere cis-anti- 
cis de I'ether-couronne de fbnmule : 
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